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Patehtanspriiche ' 

1 . Triazolopyrimidine der Formel ! 




10 



15 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

Ri r2 unabhangig voneinander Ci-Cs-Alkyl. Ci-Cs-Halogenalkyi, Cs-Cs-Cyc- 
loalkyl, Ca-Ce-Halogencycloalkyl. Cz-Cs-Alkeny!. Ca-Cs-Halogenalkenyl. 
Ca-Ce-Cycloalkenyl. Cs-Ce-Halogencycloalkenyl. Cz-Ce-Alkinyl. CrCs- 
Halogenalkinyl oder Phenyl. Naphthyl. oder ein funf- oder sechsglledriger 
gesattigter. partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus. enthal- 
tend eIn bis vier Heteroatome aus der Gruppe O. N oder S, 

und kSnnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie ge- 
bunden sind. eIn fOnf- oder sechsglledriges Heterocyclyl oder Heteroaryl 
bllden, welches uber N gebunden 1st und ein bis drei weitere Heteroatome 
aus der Gruppe O. N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder 
mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-Ce-Alkyl. Ci-Ce-Halo- 
genalkyl. Cz-Ce-Alkenyl. C^-Ce-Halogenalkenyl. Ci-CVAIkoxy. Ci-Ce-Haio- 
genalkoxy. Ca-Ce-Alkenyloxy. Cs-Ce-Halogenalkenyloxy. (exoVCi-Ce-Alky- 
len und Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy *ragen kann; 

und/oder konnen eine bis vIer gleiche oder verschiedene Gmppen R« tra- 
gen: 

R« Halogen, Cyano. Nitro. Hydroxy. d-Ce-Alkyl. Ci-Ce-Halogenalkyl. 
Ci-C6-Alkylcarbonyl. Ca-Ce-CyoloalkyI, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogen- 
alkoxy. Ci-Ce-AIkoxycarbonyl. d-Ce-Alkylthio. Ci-Ce-Aikylamino. Di- 
Ci-Ce-alkylamino. Cz-Cs-Alkenyl. CrCa-Halogenalkenyl. Cs-Ca-Cyclo- 
alkenyl. Cz-Ce-Alkenyloxy. Ca-Ce-Halogenalkenyloxy. Ca-Ce-Alkinyl. 
C2-C6-Halogenalkinyl. Ca-Ce-Alkinyloxy. Cg-Ce-Halogenalklnyloxy. 
Ca-Ce-Cycloalkoxy, Cs-Ce-Cycloalkenyloxy. Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy. 
Phenyl. Naphthyl. fOnf- bis zehngliedriger gesattigter. partiell ungesat- 
tigter Oder aromatischer Heterocyclus. enthaltend ein bis vier Hetero- 
35 - atome aus der Gruppe O. N oder S, 
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■ wbbei diese aliphatischen, alicyclischen-oder aVomatTschen Gruppen 
ihrerselts partiell oder vollstSndig halogeniert sein oder elne bis drel 
Gaippen R** tragen kSnnen: 

R" Halogen, Cyano. Nitro. Hydroxy, Mercapto, Amino. Carboxyl. 
Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, All<yl. Haloaiicyl. All<enyl, 
Alkenyloxy. AII<inyloxy, AII<oxy. Halogenali<oxy, Alkylthlo. Alkyl- 
amino, Dialkylamino, Formyl. Alkylcarbonyl. Alkylsulfonyl, Alkyl- 
sulfoxyl. Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkyiaminocarbonyl, 
Dialkylaminocarbonyl, Alkylaminotiniocarbony!. Dialkylamino- 
tliiocarbonyl. wobei die Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6 
Kohlenstoffatome entlialten und die genannten Alkenyl- oder 
Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoffatome ent- 
lialten; 

und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

CycloalkyI, Cycloalkoxy, Heterdcyclyl. Heterocyclyloxy. wobei 
die oyclischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl, 
Aryloxy, Aryithio, Aryl-Ci-Ce-alkoxy. Aryl-Ci-Cg-alkyl. Hetaryl. 
Hetaryloxy, Hetaryltiiio. wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 
10 Ringglieder. die Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten. 
wobei die oyclischen Systeme partiell oder vollstandig haloge- 
niert Oder durch AlkyI- oder Haloalkyigruppen substltuiert sein 
k5nnen; 

L Halogen. Ci-Ce-Alkyl. Ci-C4-Halogenalkyl, CrCs-Alkoxy oder Ca-Ce-Alke- 
nyloxy; 

m 1 . 2, 3 Oder 4. wobei die Gruppen L verschleden sein kSnnen. wenn m gro- 
wer als 1 ist; 

X Halogen, Cyano, Ci-CMIkyl. Ci-C4-Halogenalkyl. Ci-C4-Aikoxy oder Ci-C^ 
Halogenalkoxy. 

2. Verbindungen der Formel I gem§B Anspruch 1 . In der R^ nlcht Wasserstoff be- 
deutet 



3. Verbindungen der Formel LA: 
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in der die Variablen gemaB Anspruch 1 definiert sind. 

4. Verbindungen der Formel LA gemad Anspruch 3. in der die Phenylgruppe 

O 



11 J 



der Gruppe A entsprictit: 




wobei 

L** Halogen, Halogenmetiiyl oder Ci-C4-Alkyl; 

L^. L^ L'' Wasseretoff oder Halogen. Ci-C4-Alkyl. Ci-Ca-HalogenalkyI oder 
Ci-C4-Alkoxy bedeuten. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Fomnel I gemaH Anspruch 1 . in 
der X fur Halogen. Cyano. Ci-C4-Alkyl. CrC4-Alkoxy oder Ci-C^-Halogenalkoxy 
steht. durch Umsetzung von 5-Aminotriazol der Formel II 



^N-^NH 
N^NH, 



mit Phenymalonaten der Formel III. 




Ill 



In der R fur AikyI steht. zu Dihydroxytriazolopyrimldinen der Formel IV. 
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4 • .... . .. 

Haldgenienjng zu den Dihalogenverbjndungen der Formal V, 

"Hal 

und Umsetzung von V mit Aminen der Formel VI 

ZU Verblndungen der Formel I. in der X fQr Halogen steht. gewQnschtenfalls zu 
Herstellung von Verblndungen I. in denen X fQr Cyano. Ci-C4-AIkoxy oder C1-C2- 
Halogenalkoxy steht. Umsetzung von Verblndungen I. In denen X Halogen be- 
deutet, mIt Verblndungen der Formel VII, 

M-X VII 
die. je nach der einzufuhrenden Gruppe X. ein anorganisches Cyanid, em Alk- 
oxylat Oder ein Halogenalkoxylat darstellen und In der M fiir ein Ammonium-. 
Tetraalkylammonium-. Alkali- oder Ertialkalimetalikatlon steht und. gewunschten- 
fails. zur Herstellung von Verblndungen der Formel I gem§B Anspruch 1 . in der X 
fur AlkyI steht, durch Umsetzung der Verblndungen I. in denen X fQr Halogen 
steht. mit Malonaten der Fomiel VIII. 

X" 

0<s;^,Jv^O VIII 
OR OR 

In der X" Wasserstoff oder Ci-CrAlkyl und R CrCMIkyI bedeuten. zu Verbin- 
dungen der Formel IX 

O 

NH^ 

IX 




RO 

und Decarboxylierung zu Verblndungen I, in denen X fur AlkyI steht. 

Verfahren zur Herstellung der Verblndungen der Formel I gemaR Anspruch 1 , in 
der X fiir Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-HalogenalkyI steht. durch Umsetzung von 
5-Aminotriazol der Forniel II gemaS Anspruch 2 mit Ketoestem der Formel Ilia. 

O 
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in der fur d-CMIkyl oder Ci-C4-Halpgenalkyl und R fur Ci^4-Alkyl steht. zu 
5-AII<yl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimldinen der Formel IVa 

O 

NH, 

IVa 

'K, 

Halogenierung von IVa zu 7-Halogenotriazolopyrimidinen der Formel Va 

O 

NH, 

Va 

^X^ 

und Umsetzung von Va mit Aminen der Formel VI gemSB Anspruch.2 zu Verbin- 
dungen I. in denen X fQr Ci-C4-Alkyl oder Ci^4-Halogenalkyl steht 

7. Verbindungen der Formein IV. IVa, V und Va gemaR Ansprucjhen 5 und 6. 

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemSB Anspruch 1 . 
durch Umsetzung von 6-Cyanophenyl-Trlazolopyrimldinen der Formel XI 





CN 

^X 

in Anwesenhelt von Schwefeisaure oder im Polyethylenglycol / NaOH -System 
1 5 Oder mit Hamstoff / Wasserstoffperoxid. 

9. Fungizides MIttel. enthaltend einen festen oder flussigen Trager und eine Verbin- 
dung der Fomnel I gemali Anspruch 1 

20 10. Saatgut. enthaltend 1 bis 1000 g einer Verbindung der Fonnel I gemaB Anspruch 
1 pro 100 kg. 

1 1 Verfahren zur BekSmpfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen. dadurch ge- 
kennzeichnet. dass man die Pllze. oder die vor Pilzbefall zu schQtzenden Maten- 
25 alien. Pflanzen. den Boden oder Saatguter mit einer wirksamen Menge einer 

Verbindung der Formel I gemaB Anspnich 1 behandelL 
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6-(Aminodarbonyi-phenyl)-Triazolopyrirnidine, Verfahren zu Ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zur BekSmpfung von Schadpllzen sovi^e sie entiialtende M'rttel 

Beschreibung 

Die vorllegende Erflndung betrifft substituierle Triazolopyrimidlne der Forme! I 

O 




I 



NH2 

X 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

10 R\ unabhangig voneinander Ci-Cs-AlkyI, d-Ca-Halogenalkyl, Cg-Ca-Cycloalkyl. C3- 
Cs-Halogencycloalkyl. Ca-Cs-Alkenyl. C2-C8-Halogenalkenyl, Ca-Ce-Cyoloalkenyl, 
Ca-Cs-Halogencycloalkenyl. Cz-Ca-Alkinyl, Ca-Cs-Halogenalkinyl oder Phenyl. 
Naphthyl, oder ein funf- Oder sechsgliedriger gesSttigter, partielt ungesattigter 
Oder aromatlscher Heterocyclus. enthaltend eJn Ws vier Heteroatome aus der 

15 Gruppe O, N Oder S, 

R"" und konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
sind, ein funf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl bilden, welclies 
iiber N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome aus der Gruppe O. N 
20 und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder nnelirere Substituenten aus 

der Gruppe Halogen. CrCe-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI, Cz-CVAIkenyl. Ca-Ce-Halo- 
genalkenyl. Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ca-Ce-Alkenyloxy, Ca-Ce-Halo- 
genalkenyloxy. (exo)-Ci-C6-Alkylen und Oxy-Ci-Cy-alkylenoxy tragen kann; 

25 R^ und/oder R^ konnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R' tragen: 

R" Halogen, Cyano, Nitro. Hydroxy, Ci-Ce-Alkyl. Ci-Ce-HalogenalkyI, Ci-Cs-Al- 
kylcarbonyl, Cs-Ce-Cycloalkyl. Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Cer 
Alkoxycarbonyl, Ci-Cg-Alkylthio. Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-Ce-alkylamino, 

30 Cz-Cs-AIkenyl. Ca-Ce-Halogenalkenyl, Cs-Cs-Cycloalkenyl. CT-Ce-Alkenyl- 

oxy, Cs-Ce-Haiogenalkenyloxy, Ca-Cc-Alkinyl, Ca-Cg-Halogenalkinyl, C3-C6- 
Alkinyloxy, Ca-Ce-Halogenalkinyloxy. Cs-Ce-Cycloalkoxy. Ca-Ce-Cyclo- 
alkenyloxy. Oxy-Ci-Ca-alkylenoxy, Phenyl, Naphthyl, funf- bis zehngliedri- 
ger gesattigter. partlell ungesStOgter oder aromatischer Hetenacydus. 

35 enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 
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wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Gruppen ihrer-^ 
seits partiell oder vollstandig halogeniert sein oder eine bis drel Gruppen R 
tragen konnen: 

5 R" Halogen. Cyano. Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl. Amino- 

carbonyl. Aminothiocarbonyl. AlkyI, HaloalkyI, Alkenyl. Alkenyloxy. Al- 
kinyloxy, Alkoxy. Halogenalkoxy. Alkylthio. Alkylamino, Dialkylamino. 
Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Alkylsulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Al- 
kylcarbonyloxy. Alkylaminocarbonyl. Dialkylaminocarbonyl. Alkylami- 
nothiocarbonyl. Dialkylaminothiocarbonyl. wobei die Alkylgruppen In 
diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten und die genannten 
Alkenyl- oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kolilenstoff- 
atome enthalten; 

-15 und/oder einen bis drei der foigenden Reste: 

CycloaikyI, Cycloaikoxy. Heterocyclyl. Heterocyclyloxy. wobei die cyc- 
lischen Systeme 3 bis 10 Ringglieder enthalten; Aryl. Aryloxy. 
Arylthio, Aryl-Ci^-alkoxy. Aryl-Ci-Ce-alkyi. Hetaryl, Hetaryloxy. Het- 
20 arylthio. wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 1 0 Ringglieder, die 

Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, wobei die cyclischen 
Systeme partiell oder vollstandig halogeniert oder durch AlkyI- oder 
Haloalkylgruppen substituiert sein konnen. 

25 L Halogen. Ci-Ce-Alkyl. C-C^-Halogenalkyl. C,-Ce-Alkoxy oder Cs-Ce-Alkenyloxy; 

m 1 . 2. 3 Oder 4. wobei die Gmppen L verschieden sein konnen wenn m groder als 
1 ist. 

30 X Halogen. Cyano, Ci-C4-Alkyi, Ci-C4-Halogenalkyl. Ci-C4-Alkoxy oder d-Cz-Halo- 
genalkoxy. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren und Zwischenprodukte zur Hersteilung die- 
ser Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie ihre Venvendung zur Bekampfung von 
35 pflanzenpathogenen Schadpilzen. 

Aus EP-A 71 792. EP-A 550 113 sind 5-Chlor-6-phenyl-7-amino-triazolopyrimidlne all- 
gemein bekannt. In WO 03/080615 warden 6-Phenyl-TrlazoIopyrimldlne allgemein vor- 
geschlagen. deren Phenylgruppe in para-Stellung eine Alkyiamid-Gruppe tragen kann. 
40 Diese Verbindungen sind zur Bek§mpfung von Schadpilzen bekannt. 
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Die erfindungsgemaden Verbindungen unterscheiden sich von den in WO 03/080615 
beschriebenen durch die Carbonsaureamid-Gruppe als Substituent des 6-Phenyl- 



10 



15 



20 



ringes. 



Die Wirlcung der bekannten Verbindungen ist jedocli in vielen Fallen n.cht zufneden- 
stellend. Devon ausgehend, liegt der voriiegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde. 
Verbindungen mit verbesserterWirkung und/oder verbreitertem Wirkungsspektmm 
bereitzustellen. 

Demgemass wurden die elngangs definierten Verbindungen gefunden. Des welteren 
wurden Verfahren und Zwischenprodukte zu Ihrer Herstellung. sie enthaltende M.ttel 
sowie Verfahren zur BekSmpfung von Schadpilzen unter Venvendung der Verbindun- 
gen I gefunden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auf verschiedenen Wegen erhalten 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen k5nnen auf verschiedenen Wegen erhalten 
werden. Vorteiihaft werden sie durch Umsetzung von 5-Aminotriazol der Fonnel II mrt 
entsprechend substituierten Phenylmalonaten der Fomnel 111, in der R fur Alkyl. bevor- 
zugtfOr Ci-C6-Alkyl. insbesondere fur Methyl oder Ethyl steht. dargestellt 

O 



25 



30 



NH 

+ 



NHg 





II or> 

Diese Umsetzung erfolgt ublichenweise bei Temperaturen von 80°C bis 250 C. vor- 
zugsweise 120°C bis 180°C. ohne Solvens oder in einem inerten organischen Lo- 
sungsmittel in Gegenwart einer Base [vgl. EP-A 770 61 5] oder in Gegenwa^ von Es- 
sigsaure unter den aus Adv. Het. Chem. Bd. 57. S. 81ff. (1993) bekannten Bedingun- 



gen. 



35 



Geeignete Losungsmittei slnd aliphatische Kohlenwasserstoffe. aromatlsche Kohlen- 
wasserstoffe wie Toluol, o-. m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe. Ether. 
Nitrite. Ketone. Alkohole. sowie N-Methylpyrrolidon. Dimethylsulfoxid. Dimethylform- 
amid und Dimethylacetamid. Besonders bevorzugt wird die Umsetzung ohne Losungs- 
mittei Oder in Chlorbenzol. Xylol. Dimethylsulfoxid. N-Methylpyrrolidon durchgefuhrt. Es 
kSnnen auch Gemische der genannten LSsungsmittel venvendet werden. 
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Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkalimetall- und Erdal- 
kalimetallhydroxide. Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide. Alkalimetall- und Erdalkali- 
metallhydride. Alkalimetallamide, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbonate sowie Al- 
kalimetallhydrogencarbonate. metallorganlsche VeiUlndungen. Insbesondere Alkalime- 
tallalkyle. Alkylmagnesiumhalogenlde sowie Alkalimetall- und Erdalkalimetalialkoholate 
und DImethoxymagnesium, auBerdem organische Basen. z.B. tertiare Amine wie Tn- 
methylamin. Triethylamin, Tri-isopropylethylamin. Tributylamln und N-Methylpiperidin. 
N-Methylmorpholin, Pyridin. substituierte Pyridine wie Collidin, Lutidin und 4-Dimethyl- 
aminopyridin sowie bicyclische Amine in Betracht. Besonders bevorzugt werden terUa- 
re Amine wie Tri-isopropylethylamin, Tributylamln. N-Methylmorpholln oder N-Methyl- 
piperidin. 

Die Basen werden Im allgemeinen In katalytlschen Mengen eingesetzt. sie konnen 
aber auch aquimolar. Im Oberschuss oder gegebenenfalls als Losungsmittel venvendet 
werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen In aquimolaren Mengen mitelnander umgesetzL Es 
kann fiir die Ausbeute vortellhaft sein. die Base und das Malonat III In elnem Uber- 
schuss bezogen auf das Triazol elnzusetzen. 

Phenylmalonate der Fonnel III werden vorteilhaft aus der Reaktlon entsprechend sub- 
stituierter Brombenzole mit Dialkylmalonaten unter Cu(l)-Katalyse erhalten [vgl. Che- 
mistry Letters. S. 367-370. 1981; EP-A 10 02 788]. 

25 Die Dlhydroxytriazolopyrimidine der Fomiel IV werden unter den aus WO-A 94/20501 
bekannten Bedlngungen in die Dlhalogenpyrimidlne der Fonnel V uberfuhrt. in der Hal 
em Halogenatom. bevorzugt eln Brom oder ein Chloratom. insbesondere ein Chloratom 
. bedeutet. Als Halogenierungsmittel [HAL] wind vortellhaft ein Chlorierungsmlttel oder 
ein Bromlemngsmittel. wie Phosphoroxybromid oder Phosphoroxychlorid. ggf. in An- 

30 wesenheit eines Losungsmlttels. eingesetzt 

O 

[HAL] 

IV *- 



20 




35 



Diese Umsetzung wird ubllcherweise bei 0°C bis 150°C. bevorzugt bel 80°C bis 125«»C. 
durchgefuhrt [vgl. EP-A 770 615]. 

Dlhalogenpyrimidlne der Formel V werden mit Amlnen der Fomiel VI, 
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V + ^H-H — I (X = Halogen) 

VI 

In der und wie in Formel I definlert sind, zu Verblndungen der Formel I. In der X 
fiir Halogen steht, welter umgesetzL 

Diese Umsetzung wird vorteilhaft bei 0°C bis 70'>C, bevorzugt ICC bis 35°C durchge- 
fuhrt, vorzugsweise in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels. wie Ether, z. B. Di- 
oxan Diethylether oder insbesondere Tetrahydrofuran. halogenierte Kohlenwasserstof- 
fe. wie Dichlormethan und aromatische Kohlenwasserstoffe. wie beispielswelse Toluol 
(vgl. WO-A 98/46608]. 

Die Venwendung elner Base, wie tertlare Amine, beispielswelse Triethyiamin oder an- 
organische Amine, wie Kaliumcarbonat 1st bevorzugt; auch uberschussiges Amin der 
Formel VI kann als Base dienen. 

Verblndungen der Fennel I. in der X Cyano. d-Ce-Alkoxy oder Ci-C^-Halogenalkoxy 
bedeutet. konnen vorteilhaft aus der Umsetzung von Verblndungen I. In der X Halogen, 
bevorzugt Chlor bedeutet. mit Verblndungen M-X' (Fomnel VII) erhalten werden. Ver- 
blndungen VII stellen je nach der Bedeutung der einzufuhrenden Gruppe X' em anor- 
ganlsches Cyanid. ein Alkoxylat oder ein Halogenalkoxylat dar. Die Umsetzung erfolgt 
vorteilhaft in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels. Das Kation M in Fennel Vll hat 
geringe Bedeutung; aus praktischen Grunden sind iiblichenweise Ammonium-. Tetraal- 
kylammonium- oder Alkali- oder Erdalkalimetalisaize bevorzugt 

I (X = Halogen) + M-X' ^ l(X = X) 

VII 

Oblichen^ise liegt die Reaktlonstemperatur bei 0 bis laCC. bevorzugt bei 10 bis A(fC 
[vgl. J. Heterocycl. Chem., Bd.12. S. 861-863 (1975)]. 

Geeignete L5sungsmittel umfassen Ether, wie Dioxan. Diethylether und. bevorzugt 
Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol. 

Verblndungen der Fomiel I. In denen X fiir Ci-C4-Alkyl oder Ci-C^-Halogenalkyl steht. 
konnen vorteilhaft durch folgenden Syntheseweg ertialten werden: 
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II 



Ausgehend von den Ketoestem Ilia werxlen die 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyri- 
mldlne IVa erhalten. In Formein Ilia und IVa steht fur CrC4-Alkyl oder C,-C4-HaIo- 
genalkyl. Durch Verwendung der leicht zugangllchen 2-Phenylacetessigestem (Ilia mit 
X'=CH3) warden die 5-Methyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine erhalten [vgl. 
Chem Pharm. Bull., 9, 801. (1961)]. Die Herstellung der Ausgangsverblndungen iUa 
erfolgt vorteilhaft unter den aus EP-A 10 02 788 beschrieben Bedingungen. 

Die so erhaltenen 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine warden mIt Halogenie- 
rungsmitteln [HAL] unter den welter oben beschriebenen Bedingungen zu den 7-Halo- 
genotriazolopyrimidinen der Fomiel Va umgesetzt. Bevorzugt werden Chlonerungs- 
oder Bromierungsmittel wie Phosphoroxybromid. Phosphoroxychlorid. Thionylchlond. 
Thionylbromid oder Sutfurylchlorid eingesetzt. Die Umsetzung kann in Substanz oder in 
Gegenwart eines Losungsmittels durchgefQhrt werden. Obliche Reaktlonstemperaturen 
betragen von 0 bis ISO^C odervorzugsweise von 80 bis 125"'C. 

O 




VI 



I (X = Alkyl) 



^X' Va 

Die Umsetzung von Va mit Aminen VI erfolgt unter den werter oben beschriebenen 
Bedingungen. 

Verbindungen der Fomiel I in der X C-C^-Alkyl bedeutet. konnen alternativ auch aus 
Verbindungen I. in der X Halogen, insbesondere Chlor, bedeutet und Malonaten der 
Formel VIII hergestellt werden. In Formel VIII bedeuten X" Wasserstoff oder C1-C3- 
Alkyl und R Ci-C4-Alkyl. Sie werden zu Verbindungen der Fomnel IX umgesetzt und zu 
Verbindungen I decariaoxyliert [vgl. US 5,994,360]. 



I (X = Hal) + 



X" 
OR OR 



VIII 
A/H* 




IX 



I (X = Ci-C4-Alkyl) 
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(1942)- J Org. Chem., Bd. 39, 2172 (1974); Helv. Chun. Acta. Bd. 61. 1565 (1978)] 
Oder kannen gemaB der zitterten Uteratur Kergestellt werden. 

n,e anscWleUerKfe Verselfur^ des Esters IX erfolgl unter allgemeir, Obnohen Bedln- 
«^1h ^hingtekeitder verschisdenen StruWurelemente kann d,e aW,sche Oder 
d™ Ve^elfung der Verblndungen IX vortellhaft seir,. Unter der, Bedingungen der 
Ste^ir^ kann a.e Decarbox^lerung zu , bereits gar« Oder ^sme>se artolgen. 

Die Deoarboxyllerung erfolgt OWteherveise bei Temperatunan '"^^"'^'^^Z' 
^isa 5?C bis 120-0, in einam Inartan l^sungsmlttel. gegebanenfalls .n Gegen- 

wart einer Saure, 

Geelonate sauren sind Salzsaure. Schwefelsaure. Phosphorsaure. Amafea.«aum^ 
Ssi^^ P-Toluolsulfonsaure. Geelgnete l^ungsmlttel sind Wasser. al,.hat«cha 
Senwa' erstoffe wia Pentan. Hexan, Cydohexan und Petrclajhar. «<«'^ 
Kllenwasserstoffe wie Toluol, 0-, m- und p-Xylol, halogenlerte Kohlenwasserstoffe 

^^^^rtd. Chloroform und Chlorbenzol, Emer wle D^thylether. Dnsopropyh 
^rtertillmeirylefter. Dtoxan, Anisol und Tetrahydroturan. Nltrile ««e Acetonrtnl 
20 2 P^o^W" * MethV-*Vlke.on, Diethyiketon u,^ 

^*Z^^koho,e wie Memanol, Etonol, n-Propanol. Isopropanol. n-BulanoUuK. 
re"nd sowie Dimett,ylsulfo>cid, Dimethyifonnamid und -r;^"^ 
londe^ bevorzugl w,«. die Reaktion In Salrsaure Oder Es8,g«ure du^xhgefuhrt. Es 
kSnnen auch Gemische der genannten L6sungsm«el van«endet warden. 

^ verblndungen der Fom,el I. in denen X fQr CC-Alkyl steht k6r,nen ^f j"'^'^"^ 
. :i^von.^Halogen«azo.pyrim,dk.n^^^ 

r:errhr^:s::drrcro^^^^ 

30 Oder Pd-Katalyse. 

|(X = Hal) + My(-X")y ^ l(X-Ci.C4-AiKyi> 

X 

.Xs.eh.M«^^^^^^ 
8267 (1993): ebenda, Bd. 33. 413 (1992). 
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15 



20 



25 



30 



8' .v --' v.-.;. .... 

Verbindungen der Forme! I konnen alternativ auch ausgehend von substituierten 
6-CyanophenyJ-Tria20lopyrimidinen der Formal XI hergestellt warden. 



Diese Umsetzung kann in Anwesenhelt von Schwefelsaure bei 0 bis BO'C, insbesonde- 
re 20 bis 25»C erfolgen [vgl. Synthetic Commun., 1999. S. 547ff.]. alternativ kann die 
Umsetzung in dem Poiyetliylenglycoi / NaOH - System bei 0 bis SCC, insbesondere 
20 bis 25"C in Anweseniieit eines Losungs- oder Verdunnungsmittels erfolgen [vgl. 
Synthetic Commun., 2000, S. 1713ff.l, oder mit Hamstoff / Wasserstoffperoxid bei 0 bis 
60'C, insbesondere 20 bis 25"'C In Anwesenhelt eines Losungs- oder Verdunnungsmit- 
tels erfolgen [ vgj. Org. UetL 1999, 8. 189ff.l. 

Verbindungen der Fonnel XI sind aus WO 03/080615 bekannt, bzw. konnen gemaB 
der 2jtierten Literatur hergestellt werden. 

Die Reaktionsgemische werden in ubiicher Weise aufgearbeitet, z.B. durch Mischen 
mitWasser, Trennung der Phasen und gegebenenfalls chromatographisdie Reinigung 
der Rohprodukte. Die Zwischen- und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder 
schwadn braunlicher, zaher Ole an, die unter vermindertem Drudc und bei maCig er- 
hohter Temperatur von fluchtigen Anteilen befreit oder gereinigt werden. Sofern die 
Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe erhalten werden, kann die Reinigung auch 
durch Umkristallisieren oder Digerieren erfolgen. 

Sofern elnzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend beschriebenen Wegen 
zuganglich sind, konnen sie durch Derlvatislerung anderer Verbindungen I hergestellt 
werden. 

Sofern be! der Synthese Isomerengemische anfallen, ist im allgemeinen jedoch eine 
Trennung nicht unbedingt erforderlich, da sich die einzelnen Isomere teilweise wahrend 
der Aufbereitung fur die Anwendung oder bei der Anwendung (2.B. unter Licht-, S§ure- 
oder Baseneinwirkung) ineinander umwandein kSnnen. Entsprediende Umwandlungen 
konnen auch nach der Anwendung, belspielswelse bei der Behandlung von Pflanzen in 
der behandelten Pflanze oder im zu bekSmpfenden Schadpllz erfolgen. 

Bei den in den vorstehenden Formein angegebenen Definitionen der Symbole wurden 
Sammelbegriffe venwendet, die allgemein reprasentativ fur die folgenden Substituenten 
stehen: 
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Halogen: Fluor. Chlor, Brom und Jod; 

AlkyI- gesatHgte. geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 4, 6 
5 Oder 8 Kohlenstoffatomen. z.B. d-Ce-Alkyl wie Methyl. Ethyl. Propyl. 1-Methylethyl. 
Butyl. 1-Methyl-propyl. 2-Methylpropyl. 1.1-Dinnethylethyl. Pentyl, 1-Methylbutyl. 2-Me- 
thylbutyl. 3-Methylbutyl. 2.2-DI-methylpropyl. 1-Ethylpropyl. Hexyl. 1.1-Dimethylpropyl. 
1.2-Dimethylpropyl. 1-Methylpentyl. 2-Methylpentyl. 3-Methylpentyl. 4-Methylpentyl, 
l',1-Dimethylbutyl, 1.2-Dimethylbutyl. 1 .3-Dimethylbutyl. 2.2-Dimethylbutyl, 2,3-Dime- 
10 thylbutyl. 3.3-Dlmethylbutyl. 1-Ethylbutyl. 2-Ethylbutyl. 1.1.2-Trimethylpropyl. 1.2.2-Tri- 
methylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl; 

HalogenalkyI: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 2. 4 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen (wie vorstehend genannt). wobei in diesen Gruppen teilweise oder voll- 

15 standig die Wasserstoffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt 
sein konnen: insbesondere C-C^-Halogenalkyl wie Chlormethyl. Brommethyl. Dlchlor- 
methyl. Trichlormethyl. Ruormethyl. Difluormethyl, Trifluormethyl. Chlorfluormethyl. 
DIchlorfluormethyl. Chlordifluormethyl. 1-Chlorethyl. 1-BromethyI, 1-Fluorethyl, 2-Fluor- 
ethyl, 2.2-Dlfluorethyl. 2,2.2-TrlfluorethyI, 2-Chlor-2-fluorethyl. 2-Chlor-2,2-difluorethyl. 

20 2.2-Dichlor-2-fiuorethyl, 2.2.2-Trichlorethyl, Pentafluorethyl oder 1 .1 .1-Trifluorprop-2-yl: 

Alkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 4, 
6 Oder 8 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen In beliebiger Positi- 
on. Z.B. Cz-Ce-Alkenyl wie Ethenyl. 1-Propenyl. 2-PropenyI. 1-Methylethenyl. 1-Butenyl. 
25 2-Butenyl, 3-Buteny!. 1-Methyl-1-propenyl, 2-Methyl-1-propenyl. 1-Methyl-2-propenyl, 

2- Methyl-2-propenyl. 1-Pentenyl. 2-Pentenyl. 3-Pentenyl. 4-Pentenyl, l-MethyH-but- 
enyl, 2-Methyl-1-butenyl, 3-Methyl-1-butenyl. 1-Methyl-2-butenyl. 2-Methyl-2-butenyl, 

3- Methyl-2-butenyl. 1-Methyl-3-butenyl. 2-Methyl-3-butenyl. S-Methyl-S-butenyl. 
1,1-Dimethyl-2-propenyl, 1,2-DimethyI-1-propenyl. 1.2-Dimethyl-2-propenyl. 1-Ethyl- 

30 ipropenyl. 1-Ethyl-2-propenyl. 1-Hexenyl. 2-Hexenyl. 3-Hexenyl. 4-Hexenyl. 5-Hex- 
enyl. 1-Methyl-1-pentenyl. 2-MethyH-pentenyl. 3-Methyl-1-pentenyl. 4-Methyl-1-pent- 
enyl. 1.Methyl-2-pentenyl. 2-Methyl-2-pentenyI. 3-Methyl-2-pentenyl. 4-Methyl-2-pent- 
enyl". 1-Methyl-3-pentenyl. 2-Methyl-3pentenyl. 3-Methyl-3-pentenyl. 4-Methyl-3-pent- 
enyl'. 1-Methyl-4-pentenyl. 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-pent- 

35 enyl'. 1.1-Dimethyl-2-butenyl. 1,1-Dimethyl-3-butenyl, 1,2-Dimethyl-1-butenyl, 1.2-Di- 
methyl-2-butenyl, 1 ,2-Dlmethyi-3-butenyl. 1 .3-Dimethyl-1-butenyl. 1.3-Dimethyl-2-bu- 
tenyl. 1.3-Dimethyl-3-butenyl. 2.2-Dimethyl-3-butenyl. 2.3-Dlmethyl-1-butenyl, 2.3-Di- 
methyl-2-butenyl. 2.3-Dlmethyl-3-butenyl. 3.3-Dimethyl-1-bulenyl. 3.3-Dimethyl-2-bu- 
tenyl 1-Ethyl-1-butenyl, l-Ethyl-2-butenyl. 1-Ethyl-3-butenyl. 2-Ethyl-1-butenyl. 2-Ethyl- 
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2-butenyl/2-Ethyl-3-butenyl.1.1.2-Trimethyi-2-propenyl. 1-Ethyi-1-methyl-2-propenyl. 
1-Ethyl-2-methyl-i-propenyl und l-Ethyl-2-methyl-2-propenyl: 

Halogenalkenyl: ungesittlgte. geradketBge oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 
5 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Position 
(wie vorstehend genannt). wobei in diesen Gruppen die Wasserstoffatome teiiweise 
Oder vollstandig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt. insbesondere Fluor. 
Chlor und Brom, ersetzt sein konnen; 

10 Alkinyl: geradketBge oder verzweigte Kohlenwasserstoffgmppen mit 2 bis 4. 6 oder 8 
Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Dreifachbindungen in beliebiger Position. z.B. 
Cz-Ce-Alkinyl wie Ethinyl. 1-Propinyl. 2-Propinyi. 1-Butinyl. 2-Butinyl. 3-Butinyl. 1-IVIe- 
thyl-2.propinyl. 1-Pentinyl. 2-Pentinyl. 3-Pentinyl. 4-Pentinyl. 1-IVlethyl-2-butinyl. 1-Me- 
thyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl. 3-IVIethyi-1-butinyl. 1.1-Dimethyl-2-propinyl. 1-Ethyl-2- 

15 propinyl. 1-HexinyI. 2-Hexinyl, 3-Hexinyl. 4-Hexinyi. 5-Hexinyl, 1-Methyl-2-pentinyI. 
1-IVlethyl-3-pentinyl. 1-!Vlethyl-4-pentinyl. 2-Methyl-3-pentinyl. 2-Methyl-4.pentlnyl. 
3-IVIethyi-1-pentinyl. 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1-pentinyl. 4-Methyl-2-pentlnyl. 
1 1-Dimethyl-2-butinyl. 1 .1-Dimethyl-3-butinyl. 1.2-Dimethyl-3-butinyi. 2.2-Dimethyi-3- 
bLtinyl. 3.3-Dimethyl-1-butinyl. 1-Ethyl-2-butinyl. l-Ethyl-S-butinyi. 2-EthyI-3-butlnyl und 

20 1-Ethyl-1-methyl-2-propinyl; 

CycloaikyI: mono- oder bicyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 bis 6 
Oder 8 Kohlenstoffringgliedern. z.B. Cs-Cs-CycloaikyI wie Cyclopropyl. Cyciobutyl. Cyo- 
lopentyl, Cyclohexyl. Cycloheptyi und Cyclooctyl; 

fQnf. bis zehngliedriger gesattigter. partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyc 
lus. enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O. N oder S: 

5- Oder 6-gliedriges Heterocyclyl. enthaltend eIn bis drei Stickstoffatome 
30 und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein oder zwei SauerstOff- und/oder 
Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrofuranyl. 3-Tetrahydrofuranyl. 2-Tetrahydrothienyl. 

3- Tetrahydrothienyl. 2-Pyrrolldlnyl. 3-Pyn-oiidinyl. 3-lsoxazolidinyl. 4.|soxazohdinyl. 
5-lsoxazolidinyl. 3-lsothiazoiidinyi. 4-lsothiazoiidinyl. 5-lsothiazoiidinyl. 3-PyrazoIid.nyl. 

4- Pyrazolidinyi, S-Pyrazolidinyl. 2-Oxazolidinyl. 4-Oxazolidinyi. 5-Oxazoiidinyl. 2-Thia- 
35 zolidinyl. 4-Thiazolidinyl. 5-Thiazolidinyl, 2.1midazolidinyl, 4-imidazolidinyl, 2-Pyrrolin-2- 

yi 2-Pyrrolin-3-yi. 3-Pyrroiin-2-yl. 3-Pyrrolin-3-yl. 2.Piperidinyl. 3-Piperidlnyl. 4-Pipen- 
dinyl. 1.3-Dioxan-5-yl. 2-Tetrahydropyranyi. 4-Tetrahydropyranyi, 2-Tetrahydrothi- 
enyl. 3-Hexahydropyridazinyi. 4-Hexahydropyridazinyl. 2-Hexahydropyrimidinyl. 
4-Hexahydropyrimidinyi. 5-Hexahydropyrimldinyl und 2-Piperazinyl: 



25 
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■ ■ 5-gliedriges Heteroaryl. enthaltend ein bis vier Sti6kstoffatome oder ein bis drei 
Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom: 5-Ring Heteroarylgruppen 
wejche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei Stick- 

' stoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten konnen. 

5 z B 2.Furyl. 3-Furyl. 2-Thienyl. 3-Thienyl. 2-Pyrrolyl, 3-Pyn-olyl. 3-Pyrazolyl. 4.PyrBzo- 
lyl. 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl. 4.0xazolyl. 5-Oxazolyl. 2-Thiazolyl. 4-Thiazolyl. S-Thiazo- 
lyl. 2-lmWazDlyl, 4-lmidazolyl, und 1 .3.4-Triazol-2-yl: 

6-gliedriges Heteroaryl. enthaltend ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoffatome: 
10 6-Ring Heteroarylgruppen. welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw e.n bis 
vier Stickstoffatome als Ringglieder enthalten konnen. z.B. 2-Pyridinyl. 3-Pyrid.nyl. 4- 
Pyridinyl. 3-Pyridazlnyl. 4.Pyridazinyl. 2-Pyrimidlnyl. 4-Pyrimidinyl. 5-Pyrimidinyl und 
2-Pyrazinyl; 

Alkylen: divalente unverrweigte Ketten aus 3 bis 5 CHz-Gruppen, z.B. CH2. CH2CH2. 
CH2CH2CH2. CH2CH2CH2CH2 und CH2CH2CH2CH2CH2: 

Oxyalkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CH2^Gruppen. wobei eine Va- 
lenz uber ein Sauerstoffatom an das GerOst gebunden ist. z.B. OCH2CH2, 
20 OCH2CH2CH2 und OCH2CH2CH2CH2; 

Oxyalkylenoxy: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 CH2-Gruppen. wobei beide 
Valenzen uber ein Sauerstoffatom an das Geriist gebunden ist. z.B. OCH2Q. 
OCH2CH2O und OCH2CH2CH2O; 

In dem Umfang der vorliegenden Erfindung sind die (R)- und (S)-lsomere und die Ra- 
zemate von Verblndungen der Formel I eingeschlossen. die chirale Zentren aufweisen. 

Die besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen der Zwischenprodukte in Bezug auf 
die Variablen entsprechen denen der Reste L und R^ der Formel L 

\m Hinblick auf ihre bestimmungsgemSBe Verwendung der Triazolopyrimidine der 
Fomiel I sind die folgenden Bedeutungen der Substltuenten. und zwar jeweils fur s.ch 
allein oder in Komblnatlon. besonders bevorzugt 

Verblndungen der Fomiel I werden bevorzugt. in denen R^ nicht Wasserstoff bedeutet. 

Verblndungen I werden besonders bevorzugt, in denen R' fur Ci-Ce-Alkyl. 
Cz-Cff-Alkenyl oder Ci-Cs-HalogenalkyI steht. 



25 
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Verbindungen I sind bevorzugt. in denen fiir eine Gruppe A steht: 



10 




15 



20 




worm 



25 



30 



Z"" Wasserstoff, Fluor oder d-Ce-Fluoroalkyl. 

Wasserstoff oder Fluor, oder 

Z^ und Z^ bilden gemeinsam eine Doppelbindung; 
q 0 Oder 1 ist; und 
r3 Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

AuBerdem werden Verbindungen I bevo,^gt. in denen fur Ca-Ce-CydoalkyI steht. 
welches durch Ci-C4-Alkyl substituiert sein kann. 

msbesondere werden Verbindungen I bevorzugt. in denen R^' Wasserstoff bedeutet 

GleichermaBen bevonoigt sind Verbindungen I. in denen R^ fOr Methyl oder Ethyl steht 

Sofem R^ und/oder R=^ Halogenalkyl oder Halogenalkenylgruppen mit Ch'ralitat^^^^^ 
zentrum beinhalten. sind fur diese Gruppen die (S)- isomere '---"^^J^^^^^^^ 
genfreier AlkyI oder Alkenylgruppen mit Chiralitatszentrum .n R^ oder R s.nd d.e (R>- 
konfigurierten Isomere bevorzugt 

Weltert,ln werten VeAindungen I bevomigt, in denen R' und.R^ zusammen mltdem 
^^^n,, an das s.e gebunden sind, einen Pip.rtd,nyK ""V^^'b^^^. 
moiphonnylring bilden, insbesondere eInen PlperidlnyWng, der ggt dur* 
LTpen Halogen. C,-C.-Wkyl oder C,-C..Halc«e.^lkyl substl»u«rt let B«o^^ 
vorzu^ sind die Verbindungen. in denen und zusamn^n m* dem Stckstoffatom. 
an das sie gebunden sind. einen 4-MettiylpiperidinHng bilden. 

Bn welterer bevoaugter Gegenstand der Erflndung sind Verbindungen I. in denenR' 
und zusammen mit den, S«ei<s,o«atom. an das sie T TerTf" 
rtnq bilden der ggt. duroh eine oder zwei Gruppen Halogen, C-C-Alkyl oder C,-C.- 
Z^^. infbesondere durch 3.5-D-^eW Oder 3,5-Di.(Wiuonneth,i) subst*«ert 



ist. 



35 



Daneben sind auch Verbindungen der Fom^el 1 besonders bevorzugt in denen R^ 
rHrCH,VCH,CH3 . CH(CH3)-CH(CH3)2 . CH(CH3)-C(CH3)3 . CH(CH3)-CF3 . 
^^^fH:,CH^HJH. . Cyclopenty. oder Cyclohexyl; R^ Wasserstoff oder Me- 
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thyi; Oder und gemeinsam -{CH2)2CH(CH3)(CH2)2-. "-(CH2)2CH(CF3)(CH2)r 
Oder -(CH2)20(CH2)2- bedeuten. 

Verbindungen I werden bevorzugt, in denen X Halogen, Ci-C4-Aikyl, Cyano oder C,- 
C4-Alkoxy, wie Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy Oder Ethoxy, besonders Chlor oder Me- 
thyl, insbesondere Chlor bedeutet 

EIne bevorzugte AusfOhrungsfonm der Erfindung betrifft Verbindungen der Fomiel 1.1: 

G 

HjC^NR^ 



in der 

G Ca-Ce-Alkyl. insbesondere Ethyl, n- und i-Propyl, n-, sek-, tert- Butyl, und 

Ci-C4-Alkoxymethyl, insbesondere Ethoxymethyl, oder Cs-Ce-Cycloalkyl, insbe- 
sondere Cyclopenfyl oder Cyclohexyl; 

r2 Wasserstoff oder Methyl; und 

X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsfomi der Erfindung betrifft Verbindungen, in de- 
nen und zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, ein fQnf- 
oder sechsgliedriges Heterocydyl oder Heteroaryl biiden, welches uber N gebunden 1st 
und ein weiteres Heteroatom aus der Gruppe O, N und S als Rfhgglied enthalten 
und/oder einen oder mehrere Substituenten aus der Gmppe Halogen, Ci-Ce-Alkyi, 
Ci-Ce-HalogenalkyI, C2-C6-Alkenyl, Cz-Ce-Haiogenaikenyl. Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halo- 
genalkoxy, Ca-Cs-AIkenyloxy, Cg-Cs-Halogenalkenyloxy, Ci-Ce-Alkylen und Oxy-Ci-Ca- 
alkylenoxy tragen kann. Diese Verbindungen entsprechen insbesondere Formel 1.2, 



1.2 



in der 

D zusammen mit dem Stickstoffatom ein funf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl 
Oder Heteroaryl bildet. welches iiber N gebunden ist und ein weiteres Hetero- 
atom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder 
mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen. Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy und 
Ci-C2-Halogenalkyl tragen kann; und 
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X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 



Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der 
Formel 1.3. 



in der Y fur Wasseretoff oder Ci-CMIkyI, insbesondere fOr Methyl und Ethyl, und X fur 
Chlor. Methyl, Cyano, Metho)Qr oder Ethoxy steht. 

Vertjindungen der Formel I s\rvi besonders bevorzugt. In denen mlndestens ein Substi- 
tuent L oriho-standig zu der Bindung mit dem Triazolopyrimldln-GerQst steht, Insbe- 
sondere ein Substituent aus Chlor, Fluor oder Methyl. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der 
Formel I. in der die Gruppe C(0)NH2 in 4-Posi«on steht; die Verbindungen entsprechen 
Formel I. A. 



Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Fomnel I.A, in der die Phenylgruppe 

O 




1.3 




I.A 




der Gruppe A entspricht 




A 



in der 



Halogen, Halogenmethyl oder Ci-C4-Alkyl, insbesondere CI, F oder Methyl; 
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L^ Wasserstoff oder Halogen. Ci-e4-AlkyI. Ci-Cz-HalogenalkyI oder 
Ci-C4-Alkoxy bedeuten, 
wobei # die Verknupfungsstelle zu dem Triazolopyrimidin-GerQst kennzelchnet 

Insbesondere sind im HInblick auf ihre Venwendung die in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellten Verbindungen I bevorzugt Die in den Tabellen fOr einen Substrtuen- 
ten genannten Gruppen steilen auBerdem fur sich betrachtet. unabhang.g von der 
Kombination. in der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dar. 

Tabelie 1 

Verbindungen der Forme! I A In denen X Chlor. U 2-Chlor und die Kombination von 
und Fe fur eine Verblndung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspncht 

Ve^^^dungen der Formei l.A. in denen X Cyano, U 2-Chlor und die Kombination von 
und r2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelie A entspncht 

Ve^bllTdungen der Fomiei I A in denen X Methyl. U 2-Chlor und die Kombination von 
und r2 fur eine Verbindung jew^eils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Verbindungen der Fomiel I A In denen X Methoxy. U 2-Chlor und die Kombination 
von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Tabelle 5 ni 
verbindungen der Fomiel i A In denen X Chlor, U 2-Fluor und die Kombinabon von R 
und R2 fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

VeSITdungen der Formei I A in denen X Cyano. U. 2-Fluor und die Kombination von 
r^ und r2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 

35 Tabelle T 

Verbindungen der Fomiel I.A, in denen X Methyl, U 2-Fluor und die Kombination von 
ri und r2 fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspncht 



20 



25 



30 
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VerbilTdungen der Formel I.A. in denen X Methoxy. 1^ 2-Fluor und die Kombination von 
und r2 fur eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A entspricht 

VerwlTdlgen der Formel I.A. in denen X Chlor. U 2.Chlor-6-Fluor und die Kombinati- 
on von und R^ fQr eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 10 ^ w 

Verbindungen der Fomiel LA. in denen X Cyano. U 2-Chlor.6-Fluor und d.e Kombina- 
tion von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 1 1 

verbindungen der Fonnel I.A. in denen X Methyl. U 2-Chlor-6-Fluor und die Kombina- 
tion von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A entspncht 

Tabelle 12 ^ „ u- 

Verbindungen der Fomiel lA in denen X Methoxy. U 2-Chlor.6-Fluor und d.e Kombi- 
nation von R' und R^ fur eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A entspncht 

VeH^ldungen der Formel I.A. in denen X Chlor. U 2.6-Dichlor und die Kombination 
von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A entspncht 

25 Tabelle 14 

verbindungen der Fomiel I.A, in denen X Cyano. U 2.6-Dichlor und die Kombination 
von R^ und R^ fQr eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A entspncht 



15 



20 




30 



Ve*indungen der Fomiel I.A. in denen X Methyl, U 2.6-Dichlor und die Kombination 
von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A entspncht 

VeSlTdungen der Fomiel I.A. in denen X Methoxy. U 2.6-Dichlor und die Kombination 
von R^ und R=^ fur eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A entspncht 

VeSlTdungen der Fom,eI I.A. in denen X Chlor, U 2.6-Difluor und die Kombination 
von R^ und R^ fur eine Verbindung jeweiis einer Zeile der Tabelle A entspncht 



35 



40 
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Tabslle 18 

Verblndungen der Formel LA. In denen X Cyano. U 2.6-Difluor und die Komblnatlon 
von und fur eine Verblndung jeweils einer Zelle der Tabelle A entspncht 

Tabelle 19 

Verblndungen der Fonrtel I.A. In denen X Methyl. U 2.6-Difluor und die Kombination 
von R^ und R^ fur eine Verblndung jeweils einer Zelle der Tabelle A entspncht 

VelTdungen der Formel I.A. In denen X Methoxy. U 2.6.D-rfluor und die Kombination 
von R' und R^ fOr eine Verblndung jeweils einer Zelle der Tabelle A entspncht 



Tabelle A 



Nr. 



H 



A-1 



A-2 



H 



CH3 



H 

chT 



A-3 



CH3 



A-4 



CH2CH3 



A-5 



A-6 

aT 



A-8 



A-9 



A-10 
A-11 
>M2 



A-1 3 



A-14 



A-1 5 



CH2CH3 



CH2CH3 
CH2CF3 



CH2CF3 



CH2CF3 



CH2CCI3 
CH2CCI3 
CH2CCI3 
CH2CH2CH3 
CH2CH2CH3 
CH2CH2CH3 



CH3 



CH2CH3 

TT 



CH3 



CH2CH3 



H 
CH3 
CH2CH3 

TT 

CHs 

CH2CH3 



A-1 6 



CH2CH2CH3 



CH2CH2CH3 



A-1 7 



CH(CH3)2 



H 

CH3 



A-1 8 



CH(CH3)2 



A-19 



CH(CH3)2 



CH2CH3 



A-20 
A-21 



A-22 

A^ 

X24 



CH 2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH2CH3 



CH2CH2CH2CH3 
C H2CH2CH2CH3 
CH2CH2CH2CH3 



H 

CH3 



CH2CH3 
CH2CH2CH3 
CH2CH2CH2CH3 
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Nr. 

~A-62 



A-66 



A-71 



A-72 



A-82 



A-83 



A-87 



A-94 



19 



(±) CH(CH3)-CCl3 



(±) CH(CH3>CCl3 
(S) CH(CH3)-CCi3 
(S) CH(CH3)-CCl3 



(S) CH(CH3)-CCl3 



(R) CH(CH3)-CCl3 
(R) CH(CH3)-CCl3 



( R) CH(CH3)-CCl3 
CH2CF2CF3 



CH2CF2CF3 



CH2CF2CF3 



CH2(CF2)2CF3 
CH2(CF2)2CF3 
CH2(CF2)2CF3 



CH2C(CH3)=CH2 
CH2C(CH3)=CH2 



CH2C(CH3)=CH2 
CH2CH=CH2 



CH2CH=CH2 
CH2CH=CH2 



CH(CH3)CH=CH2 



CH(CH3)CH=CH2 



CH(CH3)CH=CH2 
CH(CH3)C(CH3)=CH2 
CH(CH3)C(CH3)=CH2 



CH(CH3)C(CH3)=CH2 



CH2-CSCH 

CH2-C5CH 

CHz-CsCH 

Cyclopentyl 

Cyclop entyT 

Cyclopentyl 



Cyclohexyl 

Cyc lohexyT 

Cyclo hex^ 

CH2-C6H5~ 

CH2-C6H5 



CH3 



CH2CH3 

TT 
CH3 



CH2CH3 



H 

"CH3 



CH2CH3 
TT 



CH3 



CH2CH3 



H 

"0^3 
CH2CH3 



H 



CH2CH3 

TT 



CH3 
CH2CH3 



H 



CH3 



CH2CH3 
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A-100 



A-101 



CHz-CeHs 



CH2CH3 



-(CH2)2CH=CHCH2- 



-(CH2)2C(CH3)=CHCH2- 



- CH(CH3)CH2-CH=CHCH2- 

-(CH2)2CH(CH3)(CH2)2- 



•(CH2)3CHFCH2- 




Die Verbindungen . elgnen sich a.s Fungizide. Sie !'^^^^^^^^^^^^ 
vorragende WirksamkeU gegen ein breHes ^P^^^^ ^^^^^^^ L Ba- 

insbesondere aus der Klasse der ^^^^^^i'^^'^"; ^^"'^'^^^^^^^^ als 
5 sidiomyceten. Sie sind zum Teil systemisch wrksam und konnen .m Pflanzen 
Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 



BASF-Aktlengesellschaft 



20031008 



PF 55195 DE 



..... 21 •• 

sepflanzen wie Gurken. Bohnen. Tomaten. Kartoffein und KOrblsgewSchsen. sowie an 
den Samen dieser Pflanzen. 

Speziell elgnen sie sich zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten: 
Memaria-Arten an GemQse und Obst, 
Bipolaris- und Drechslera-Arien an Getreide, Reis und Rasen. 
Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide. 

Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren. Gemuse. Zierpflanzen und Reben. 
Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kurbisgewachsen. 
Fusarium- und Verticillium-M.en an verscliiedenen Pflanzen. 
Mycosphaerella-Arten an Getreide, Bananen und Erdnussen. 
Phytophthora infestans an Kartoffein und Tomaten. 
Plasmopara viticola an Rel)en, 
Podosphaera leuootricha an Apfein, 

Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste. 
Pseudoperonospora-Men an Hopfen und Gurken, 
Puccinia-Mer\ an Getreide, 
Pyricularia oryzae an Reis, 
/R/7/zocton/a-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 
Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen, 
Uncinula necatoran Reben, 
Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr. sowie 
Venfuna-Arten (ScliorO an Apfein und Bimen. 

Die Verbindungen I eignen sich auRerdem zur Bekampfung von Schadpilzen wie Pae- 
cilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz. Papier, Dispersionen fur den Anstnch, 
Fasem bzw. Gewebe) und im Von-atsschutz. 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu 
schutzenden Pflanzen. Saatguter, Materialien oder den Erdboden mit einer f ungizid 
wirksamen IVIenge der Wirkstoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch 
nach der Infektion der Materialien. Pflanzen oder Samen durch die Pilze erfolgen. 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0.1 und 95. vorzugsweise zwi- 
schen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen llegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je nach Art 
gewunschten Effektes zwischen 0,01 und 2.0 kg Wirkstoff pro ha. 
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Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 1 bis 
1000 g/100 kg Saatgut. vorzugsweise 1 bis 200 9/IOO kg. insbesondere 5 bis 
100 g/100 kg verwendet. 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vojiatsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewQnschten Effekts. Ubiiche Auf- 
v»«ndmengen sind Im iVIaterialschutz beisplelsweise 0.001 g bis 2 kg. vorzugswelse 
0.005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Kubikmeter beliandelten Materials. 

Die Verbindungen I konnen in die iibiichen Fomiulierungen uberfuhrt werden. z.B. L5- 
sungen. Emuisionen. Suspensionen. Staube. Pulver. Fasten und Granulate. Die An- , 
wendungsform richtet sich nach dem jeweiligen Venwendungszweck; sle soil in jedem 
Fall eine felne und gleichmaBige Vertellung der erfindungsgemaBen Verbindung ge- 
wghrieisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt. z.B. durch Verstrecken des 
Wirkstoffs mit Losungsmittein und/oder Tragerstoffen. gewunschtenfalls unter Venfl^en- 
dung von Emulgiermittein und Dispergiermitteln. Als Losungsmltlel / Hllfsstoffe kom- 
men dafur im wesentlichen in Betracht 

. Wasser. aromatische Losungsmltlel (z.B. Solvesso Produkte. Xylol). Paraffine 
(Z.B. Erd5lfraktionen). Alkohole (z.B. Methanol. Butanol, Pentanol. Benzylalko- 
hol). Ketone (z.B. Cyclohexanon. gamma-Butryolacton). Pyn-olidone (NMP. 
NOP). Acetate (Glykoldiacetat). Giykole, Dimethylfettsaureamide. Fettsauren 
und Fettsaureester. Grundsatzlich konnen auch Losungsmittelgemische ver- 
wendet werden, 

. Tragerstoffe wie naturiiche Gestelnsmehle (z.B. Kaoline. Tonerden. Talkum. 
Kreide) und synthetische Gestelnsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure. Silika- 
te); Emulglemiittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyo- 
xyethylen-FettalkohoI-Ether. Aikylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergier- 
mittel wie Ugnin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-. Erdalkali-. Ammoniumsaize von Ugninsul- 
fonsaure. Naphthalinsulfonsaure. Phenolsulfonsaure, Dibutylnaphthallnsulfonsaure. 
Alkylarylsulfonate. Alkylsulfate. Aikylsulfonate, Fettalkoholsulfate. FettsSuren und sulfa- 
tierte Fettalkoholglykolether zum Einsatz, femer Kondensationsprodukte von sulfonier- 
tem Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Fonnaidehyd. Kondensationsprodukte des 
Naphthaiins bzw. der Naphtalinsulfonsaure mit Phenol und Fomialdehyd. Polyoxyetiiy- 
lenoctylphenolether. ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenoi. Nonylphenol. Alkylphe- 
nolpolyglykolether. Tributylphenylpolyglykolether. Tristerylphenylpolyglykolether, AlkyI- 



BASF-Aktiengesellschaft 



20031008 



PF 55195 DE 



23 



aryipolyetheralkohole. Alkohol- und Fettalkoholethylenoxia-Kondensate, ethoxyliertes 
Rizinusol. Polyoxyethylenalkylether. ethoxyliertes Polyoxypropylen. Laurylaikoholpoly- 
glykoletheracetal. Sorbitester. Ugninsulfitablaiigen und Methylcellulose in Betracht. 

5 Zur Heretellung von direkt verspruhbaren Losungen. Emulsionen. Fasten oder dldis- 
persionen kommen !\/Iineral6lfraktionen von mittierem bis holiem Siedepunkt. wie Kero- 
sin Oder Dieselol. femer Kohlenteerole sowie Ole pfianzlichen oder tierischen Ur- 
sprungs, aliphatlsche, cyclische und aromatische Kolilenwasserstoffe. z.B. Toluol. Xy- 
lol Paraffin. Tetrahydronaphthalin. alkylierte Naphthaline oder deren Derivate. Metha- 

10 nol. Ethanol. Propanol. Butanol. Cyclohexanol, Cyclohexanon. Isophoron. stark polare 
Losungsmittel. z.B. Dimethylsulfoxid. N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht. 

Pulver-. Streu- und Staubemittel kdnnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen 
der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 



15 



20 



Granulate. z.B. Umhullungs-. Impragnierungs- Und Homogengranulate. konnen durch 
Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe 
sind Z.B. Mineralerden. wie Kleselgele. Siilkate. Talkum. Kaolin. Attaclay. Kalkstein. 
Kalk Kreide. Bolus. L5R. Ton. Dolomit. Diatomeenerde. Calcium- und Magnes.umsul- 
fat Magnesiumoxid. gemahlene Kunststoffe. Dungemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat. 
Ammonlumphosphat. Ammoniumnitrat. Hamstoffe und pflanzliche Produkte, wie Ge- 
treidemehl. Baumrinden-. Holz- und NuBschalenmehi. Cellulosepulver und anderefes- 
te Tragerstoffe. 

25 Die Formullerungen enthalten im allgemeinen zwischen.0.01 und 95 .Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 0.1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei m 
einer Reinheil von 90% bis 100%. vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) 
eIngesetzL 

30 Beispiele fiir Formulierungen sind: 1 . Produkte zur Verdunnung in Wasser 
A Wasserlosliche Konzentrate (SL) 

10 Gew.-Teile einer erfindungsgemaften Verbindung werden in Wasser oder einem 
wasserloslichen Losungsmittel gelost. Altemativ werden Netzmittel oder andere Hilfs- 
35 mittel zugefugt Bel der Verdiinnung in Wasser lost sich der Wirkstoff. 

B Dispergierbare Konzentrate (DC) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaRen Verbindung werden in Cyclohexanon unter 
Zusatz eines Dispergiemiittels z.B. Polyvinylpyrrolidon gelost Bei Verdunnung in Was- 
40 ser ergibt sich eine Dispersion- 
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C Emulglerbare Konzentrate (EC) 

15 Gew.-Telle einer erfindungsgem§Ben Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ridnusolethoxylat Geweils 5 %) gelost. Bel der VerdQn- 
nung In Wasser ergibt sich eine Emulsion. 

D Emulsionen (EW, EO) 

40 Gew.-Teile eIner erfindungsgemaBen Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ridnusolethoxylat Qeweils 5 %) gel6st. Diese Mischung 
wird mittels einer Emulglennaschlne (Ultraturax) in Wasser eingebracht und zu einer 
homogenen Emulsion gebraoht. Bei der VerdUnnung in Wasser ergibt sich eine Emul- 
sion. 

E Suspensionen (SC, OD) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmittein und Wasser oder einem organischen LSsungsmitlel in einer 
ROhnwerkskugelmuhle zu einer feinen Wirkstoffeuspenslon zerklelnert. Bei der Verdiin- 
nung In Wasser ergibt sich eine stabile Suspension des Wl*stoffs. 

F Wasserdlspergierbare und wasserlosliche Granulate (WG, SG) 
50 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
gier- und Netzmittein feln gemahlen und mltlels technischer GerSte (z.B. Extrusion. 
Spruhtumi. WIrbelschlcht) als wasserdlspergierbare oder wasserlSsliche Granulate 
hergestellt Bei der Verdiinnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder Lo- 
sung des Wlrkstoffe. 

G Wasserdlspergierbare und wasserlosliche Pulver (WP. SP) 

75 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 

gier- und Netzmittein sowle Kieselsauregel In einer Rotor-Strator Muhle venmahlen. Bei 

der VerdQnnung In Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder Losung des Wirk- 

stolfs. 

2. Prxjdukte fur die Direktepplikation 
H Staube (DP) 

5 GewTeile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden feln gemahlen und mit 95 /o 
feinteiligem Kaolin Innlg vemiischt Man erhilt dadurch eln Staubemlttel. 

I Granulate (GR, FG, GG, MG) 

0.5 Gew-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden fein gemahlen und mit 
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95 5 »/ Tranerstoffe verbunden. Ginglge Verfahren slr^i aabel die Extrusion die 

applikation. 

l!^3m»el Z.B. Xyto, ge,5st Dadurch erhait man e,n Produ«furd« D,«k.app.ikaH- 



on. 



10 




20 



25 




Dte W,H.s.ofle K6nne„ ate sCc^, m Fom, Ihrer FormuOamngen ^^'^^^^ 
teten An««ndungafonT«n, Z.B. In Fom, von direkt vetspmhbaren Losungen Pulvem 
Is^^Zan o^er Dlspe.^ionen, En,ulsionen. 6.dlspe,sionen, Fasten, S^ubam«n, 
S^^^roranulaten durot, Varspriihen, Vemebeln, Veratauben, Ve.at«,uan od« 
^,^T4;^endetwerden. Die Ar^endungsfo^an '^^^^."^^'^ 
wrn^ngsLcken; sla soUtan Iniadan, Fa« n,6g,.ol,s. die feinste Varte,!^ dererttn- 
dungsgemSBen Wlit(Stoffe gewihrteisten. 

Wissrtga Anwendungsfonnen kannen aua EmulsionaKonzantraten. y^'^^' 
ter^ Pulvam (Sprtepulver. Oldlsparslonen) duroh Zusatz von Wa^r ^^^^^ 
irZuTHe-atallung von Emulslonen, Fasten Oder 6«'-P«-"""r''!!: 
in»n als so,ot,a odar in einem 6l odar Losungsmittal gel6s, '^^^'^ 
Dlsperslar- odar Emul8iam,ltttal In Wasser twmoganlslert v«nien Es konnenal»r 
a^^L v^lrksamar Sabstanz Netz-. Haft-. DIspargier- Oder Emulgmnnrttel mrf e-^n- 
'ueTusungsmittel odar ft bastehande Konzantrata har^estellt werxlen. d» zur Var- 
dOnnung mit Wasser gaaignet Bind. 

Die Wiitetoflkonzentrationan in den anwendungsfertlgan ^"^"^ "^ 
g*aaran Beraichen variiert warden. Im atlgemeinen llegen are zwschen 0.0001 und 
10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%. 

D,a Wirt«.ofia konnen auch mitgutam Erfote im '""^TZl^^'Zl''-^^ 
«n«endet v«rden. v«*>ei es mSglich ist, Fonnullarungen mt mahr ais 95 Gaw. ^ 
Wirkstoff Oder sogar den Wirkstoff ohna ZusSlze auszubringen. 

Zu den Wlrkstoften konnen Ole versct,iedenen Type. Netonittal. A<J)"-"^"-^<^' 
; Funglzkia, andare Schadlingsbak*mpfungsn.ittel. Bakt»idde. gegebenar^^a^h 
e^t unmittelbar vor dar Anwendung (Tankmbc), zugesatzt »«rdan. D«se <^^^ 
^Tdan^ndungsgemiHan Mitteln im G««ioh.sva*S«nla 1:10 bis 10:1 zugem^ch. 

werden. 
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Die erfindungsgemaBen Mittel konnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zu- 
sammen mit anderen Wirlcstoffen vorliegen, der z.B. mit Herblziden, Insektlzlden. 
Wachstumsregulatoren, Fungiziden oder auch mit Dungemitteln. Belm Vermischen der 
Verbindungen I bzw. der sie enthaltenden Mittel In der Anwendungsform als Fungizide 
mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine Vergrbliemng des fungiziden 
WIrkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgemaUen Verbindungen 
gemeinsam angewendet werden konnen, soli die Kombinationsmoglichkeiten eriautem. 
nicht aber einschranken: 

• Acylalanlne wie Benalaxyl, Metaiaxyl. Ofurace, Oxadixyl, 

• Amindeii>«le wie Aldlmorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin, 
Guazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorpli 

• Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim oder Cyrodinyl, 

• Antibiotika wie Cyclolieximid, Griseofulvin, Kasugamycin, Natamycin, Polyoxin oder 
Streptomycin, 

• Azole wie Bitertanol, Bromoconazol, Cyproconazol, Difenoconazole, Dinitrocona- 
zol, Epoxiconazol. Fenbuconazol, Fluquloonazol, Flusilazol, Flutriafol, Hexacona- 
zol, Imazalll, Metconazol, Myclobutanll. Penconazol. Proplconazol, Prochloraz, 
Prothioconazol, Tebuconazol, Triadimefon, Triadimenol, Triflumizof, Triticonazol, 

• Dicarboximide wie Iprodlon, Myclozolin, Procymidon, Vinclozolin, 

• Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam; !\/laneb. Mancozeb, Metam, Metiram, Propi- 
neb, Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb.. 

• Heterocylische Verbindungen wie Aniiazin.. Benomyi, Boscalid, Cartiendazlm, Car- 
boxin, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon. Famoxadon, Fenamidon, 
Fenarimol, Fuberidazol, Flutolanil, Furametpyr, Isoprothiolan, Mepronll, Nuarimol, 
Probenazol. Proquinazid, Pyrlfenox, Pyroquilon, Quinoxyfen, Silthiofem. Thlaben- 
dazol, Thifluzamid, Tliioplnanat-methyl, Tiadinil, Tricyclazol, Triforlne, 

• Kupferfungizide wie Bordeaux BrCihe, Kupferacetat. Kupferoxychlorid, basisches 
Kupfersulfat, 

. • Nitropiienylderivate, wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuion, Nitrophtlial-isopropyl 

• Pfienylpyrrole wie Fenpiclonil oder Fludloxonll, 

• Schwefel 

• Sonstlge Fungizide wie Aclbenzolar-S-methyl, Benthiavalicarb, Carpropamid, Chlo- 
rothalonil, Cyflufenamid. Cymoxanll, Dazomet, DIclomezin, Diclocymet. Dietiiofen- 
carb, Edifenphos, Ethaboxam, Fenhexamid, Fentln-Acetat. Fenoxanil, Ferimzone, 
Fluazinam, Fosetyl, Fosetyi-Aluminium, Iprovalicarb, Hexachlorbenzol, Metrafenon. 
Pencycuron. Propamocarb. Phthalid, Toloclofos-methyl, Quintozene, Zoxamid 
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. Strobilurine wie Azoxystrobin. Dimoxystrobln. Fluoxastrobin. ^^"l"!-^^^^' 

Metominostrob-.n. Orysastrobin. Picoxystrobln. Pyraclostrobln o^;~^°^- 
. Sutfensaurederivate wie Captafol. Captan. Dichlofluanid. Folpet. Toly fluanid 
. Zimtsaureamide und Analoge wie Dimethomorph. Rumetover oder Flumorph. 

5 

Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiede-gegebenen V"^*^")^^ 
unter entepreohender Ab«andlung der Ausgangsverblndungen zur Gewnnung werterer 
10 Verbindungen 1 benutzt. 

Beispiel 1 - Herstellung von 5-Chior.6-(2.6-difluor-^aminocarbonylphenyi).7-(4KTie- 
thyipiperidin-1-ylH1 .2.4]-triazolol1 .5-a]primidin 

Durch sine Losung von 1,5 mmol 5-Chlor-6^2.6.difluor-4^yanoplienyi)-7K4-methyl- 
prp~^Hli43-triazo^ 

de bis zur Sattigung HCi-Gas eingeleitet Nach 24 Std. ruhren be. 20-25 C>^"*^ 
der entstandene Nlederschlag abfiltriert und in Dichlormethan aufgelost. Nach Wa- 
in ^wLser und TrocKnung wu^ 

graphle an Kieselgei wurden 140 mg der Titelverb.ndung vom Fp. 197 C und 200 mg 
des entsprechenden Methylesters vom Fp. 176°C erhalten. 

Beispiele fiir die Wirl^ung gegen Schadpiize 

Die funglzide WIrlcung der Verbindungen der Fonnel I lieB sich. durch die folgenden 
Versuche zeigen: 

DteWlrt<stofte wurden als elne Stammlcsung aufbereliet mit 0.25 '^-■^J^^ 

mltlel mit Emulgler- und Dlspergienvlrkuns auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) 
^Z^Zi enup,«h.nd der gewonschten Kon»n*»«on ml. Wasserverdunnt 

AnwerKlungsbelsplel 1 - WIrksamkett gegen die Netzfleekenkrankheit der Gerste verur- 
sacht durch Pyrenophora teres 
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BiStter von in T6pfen gewachsenen Gerstenkeimlingen '^J^;;"^^^ 
sion in der unten angegebenen Wirks.oflkonzen««on 

24 Stunden nach den, Antracknen des Spritzbeteges wurden ^ ^^^^^^"^ 
einerv^ssrigenSpo,ensuspensionvonPymnophor.f^.D,ech^«-Jto«^^^^ 
reger der Netzlieckenkiankhelt inokullert AnsohlieHend wurden d.e Ve.suchspflanzen 
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28 . V 

im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 24*C und 95 bis 100 % relativer 
Luftfeuchtlgkelt aufgestellt. Nach 6 Tagen wurde das Ausmall der Krankheitsentwick- 
lung visuell In % Befall dergesamten Blattflache ermittelt. 

5 Anwendungsbelspiel 2 - WIrksamkeit gegen Rebenperonospora verursacht durch Plas- 
mopara viticola 

Blatter von Topfreben der Sorte "Riesling" wurden mit \«assriger Suspension in der 
unten angegebenen Wirkstoffkonzentralton bis zur Tropfhasse besprOlit Am folgenden 

1 0 Tag wurden die Untereeiten der Blotter mlt einer wassrigen Zoosporenaufschwem- 
mung von Plasmopara viUcola inokuliert. Danach wurden die Reben zunaclist fur 
48 Stunden in einer wasserdampfgesattigten Kammer bei 24°C und anschlieBend fur 
5 Tage im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und SO^C aufgestellt. Nach 
dieser Zeit wurden die Pflanzen zur Beschleunigung des Sporangientragerausbruchs 

15 abennals fQr 16 Stunden In eine feuchte Kammer gestellt. Dann wurde das AusmaB 
der Befallsentwicklung auf den Blattunterseiten visuell ennittelt 
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6-(AiViinocarbonyi-phenyl)-Triazolopyrimid Verfahren zu ihrer Hersfellung und ihre 
Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthaltende Mittel 

Zusammenfassung 
Triazolopyrimidine der Formel I 




in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

r2 Alkyl. Halogenali<yl, Cycloalkyl. HalogencycioalkyI, Alkenyl. Halogenalkenyl. 
Cycloalkenyl. Halogencycloalkenyl. Alklnyl. Halogenalkinyl oder Phenyl. 
Naphthyl. oder eln fQnf- oder sechsgliedriger gesattigter. partiell ungesattigter 
Oder aromatlscher Heterocyclus. enthaltend eln bis vier Heteroatome aus der 
Gruppe O, N oder S, 

und r2 konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden 
sind. ein funf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl bllden. welches 
uber N gebunden ist und eln weiteres Heteroatom aus der Gruppe O. N und S 
als RIngglied enthalten und gemaB der Beschreibung substftuiert sein; 

L Halogen, Alkyl. HalogenalkyI, Alkoxy oder Alkenyloxyr 

m 1 . 2. 3 Oder 4. wobei die Gruppen L verschleden sein konnen wenn m groBer als 
1 1st: 

X Halogen. Cyano. Alkyl. HalogenalkyI. Alkoxy oder Halogenalkoxy; 

Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung dieser Verbindungen. sie enthaltende 
Mittel sowie ihre Venwendung zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen. 
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